esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Photodetector and the use of the same 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 
Classification: 
- international: 



- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



DE1 9808936 
1999-09-16 

WINDHAB NORBERT (DE); HOPPE HANS-ULRICH 
(DE); LUPO DONALD (DE) 

AVENTIS RES & TECH GMBH & CO (DE) 

H01L31/0256; G01N33/577; G01N33/68; G01N33/74; 
C07D521/00; C07C13/12; H01L51/30; H01L51/20; 
H01L27/146; G01N33/483; G01N33/50; G01N33/535; 
C07C25/22; C07C211/55; C07C217/84; G01N33/58; 
G01N21/62; G01N21/76; G03G5/04 

C07C17/12; H01L51/20C4B; H01L51/30H; 
H01L51/30H4; H01L51/30H6; H01L51/30H8; 
H01L51/30H8B; H01L51/30H8D 

DE1 9981 008936 19980303 

DE19981008936 19980303 



Also published as: 

W09945595 (A3) 
W09945595 (A2) 
EP 1060523 (A3) 
EP 1060523 (A2) 
US6664071 (B1) 

more » 



Report a data error here 



Abstract of DE1 9808936 

The invention relates to a device for detecting 
electromagnetic radiation, characterised in that it 
has i) a photoactive layer consisting of a 
semiconductor with a band gap of over 2.5 eV, ii) 
a dye which is applied to the semiconductor and 
iii) a charge transfer layer containing a hole 
conductor material, said hole conductor material 
being preferably solid and amorphous. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Photodetektor und seine Verwendung 

(57) Vorrichtung zur Detektion elektromagnetischer Strah- 
lung, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtung 
(i) eine photoaktive Schicht aus einem Halbleiter mit einer 
Bandlucke uber 2,5 eV, 

(ii> einen Farbstoff, der auf den Halbleiter aufgebracht 
wird, und 

(iii) eine Ladungstransportschicht, die ein Lochleitermate- 
rial enthalt, wobei das Lochleitermaterial vorzugsweise 
test und amorph ist, 
aufweist. 
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Bescbreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf einen optoelektroniscben Detektor zur qualitativen und quantitativen Bestimmung 
elektromagnetischer Strahlung, insbesondere sichtbarer Strahlung. Sie bezieht sich femer auf eine strukturierte Matrix 
5 optoelektronischer Detektoren, auf Anordnungen zur opti scben Datenspeicherung und -lesung sowie auf Sensorelemente 
und Anordnungen fur die Immunodiagnostik und die DNA -Analyse. 

Die Erfindung betrifft im speziellen einen Photodetektor, bzw. eine Matrix von Photodetektoren, deren besondere An- 
wendung im Bereich der Detektion von markierten oder nicbt markierten chemischen Substanzen zur quantitativeD oder 
qualitativen Diagnostic zur Qualitalssicherung oder zur chemischen Analytik liegt 
10 Solche Detektoren kommen vorzugsweise dort zum Einsatz, wo das Auftreten, die Intensitat und die Wellenlange 
elektromagnetischer Strahlung, insbesondere sichtbare und nahe Infrarot-Strahlung, ermittelt werden soli, wobei die 
Strahlung vorzugsweise eine Wellenlange im Bereich zwischen 400 und 1000 nm, besonders bevorzugt zwischen 400 
und 700 nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 450 und 700 nm, hat 
TVpische Detektoren fiir sichtbare Strahlung sind Photodioden aus Si oder Ge, Photoleitfahigkeitsdetektoren aus CdS 
15 oder CdSe sowie Vakuum-Pbotodioden und Pbotomultiplier Solche Detektoren und deren Verwendung werden in "Buil- 
ding Scientific Instruments", (J. Moore, C. Davis und M. Coplan, London: Addison-Wesley, 1983) beschrieben. 

Eine spezielle Anwendung ist die spezifische Detektion von biologisch relevanten Molekulen durch sogenannte "mo- 
lekulare Erkennungsreaktionen" wie Immuno-Diagnostik oder Gen-Sondentechniken. Diese Verfahren sind dem Fach- 
mann bekannt (lit C. Kessler (Ed) Nonradioactive Labeling and Detection of Biomolecules, Springer- Verlag Berlin, 
20 Heidelberg 1192): Dazu gehoren besonders: 

Immunoassays (Bestimmung von Metaboliten, Hormoneu, DNA, Proteinen, Viren, Umweltgiften usw.), DNA-Finger- 
printing, DNA-Sequenzierung, Nukleinsauren-Hybridisierungs- Assay; Northern blotting, Reporter Gene Assay, Sout- 
hern Blotting, Western Blotting, Peptid- oder Allergen- Arrays, kombinatoriscbe Arrays (Arrays sind Felder bzw. Matri- 
zen oder Raster) und die Untersuchung von Gewebeproben, Mikroschnitten, sowie an Oberflache, Zellorganelle oder im 
25 Zellinnem direkt (Farbstoff) oder indirekt (z. B. Farbstoffkonjugate mit Antikorpem) eingefarbte oder immobilisierte le- 
bende Zellen ("Zellrasen") oder Zellbestandteile. 

In einem einfachen, speziellen Beispiel wird dazu ein dem zu erkennenden Molekiil komplementares (also spezifisch 
haftendes) Molekiil (etwa ein Antikorper, ein Antigen, ein Anti-Antikorper, oder ein Fragment der genannten) durch 
Chemilumineszenz-Substrate oder Chemilumineszenzkatalysatoren (z. B. Enzyme) chemisch markiert Diese Markie- 
30 rungen konnen zur Verstarkung des Signals benutzt werden, da z. B. Enzymreakuonen durch hohen Umsatz ein vielfa- 
ches an Photonen pro gebundenem Enzym bzw. gebundenem Molekiil liefern konnen. 

Andere Verfahren niitzen Substrate, die sich in einer Farbreaktion auBem, das heiBt, die sich durch die spezifische Ab- 
sorption eines Lichtstrahls durch Abschattung am Detektor messen lassen. 
Abb. 1 beschreibt ein Beispielschema eines selektiven Immuno-Tests in "Sandwich"-Anordnung. Das losliche Anti- 
35 gen (13) bindet selekti v am immobilisierten Antikorper I (14), ein loslicher Antikorper II (12) ist spezifisch fur dasselbe 
Antigen und ist an ein Enzym (U) gebunden. Die Produkte (17) der vom Enzym katalysierten Reaktion (18) kann durch 
den hier beschriebenen Detektor direkt (Chemilumineszenz) oder indirekt (Fluoreszenz, SztotiUation-Proximitat, colori- 
metrische Abschattung) nachgewiesen werden (16). Bei ortsauflosendem Detektor konnen gleichzeitig weitere Tests mit 
derselben Probe gefuhrt werden, wie etwa Antikorper m (19), der im Beispiel kein selektiv an ihn bindendes Antigen ge- 
40 bunden hat. Andere (speziell EUSA-)Tests mit und ohne Immobilisierungstechniken sind denkbar. (Vgl. auch A. M. 
Campbell "Monoclonal antibody and immunosensor technology", Elsevier, Amsterdam, 1991). 

Fluoreszenzchromophore, die durch Anregung Licht einer anderen Wellenlange emittieren, und radioaktive Marker, 
die im sogenannten SzmtiUations-Proximitats- Assay im Bindungsfall ein radioaktives Label in molekulare Nahe eines 
Szintillations-Farbstoffes bringt, gehoren mit zu den empfindlichsten Methoden, da die Energie, die am Detektor das Si- 
45 gnal erzeugt, nicht identisch mit der Anregungsenergie ist Alle diese Methoden emittieren Licht einer sehr genau defi- 
nierten Wellenlange. 

Wird lokalisiert ein Molekiil erkannt, erfolgt der qualitative und/oder quantitative Nachweis durch Messung der Licht- 
Absorbtion oder -Emission. Die Nachweisgrenzen fur solche Systeme liegen im molekularen Bereich; oft ist eine groBe 
Dynamik, d. h. eine quantitative Aussage iiber viele GroBenordnungen der Analysat-Konzentrationen notig. Fiir die Ana- 

50 lyse von Gewebeproben oder Blottingtechniken und fur die Analyse von Elektrophoresegelen, sowie fur jede Miniaturi- 
sierung und Parallehsierung eines Analysegerates ist eine Ortsauflosung in beliebig strukturierbarer Anordnung beson- 
ders wunschenswert. Diese Anforderungen erfullt der hier beschriebene Detektor in ganz besonderem MaB (Bullock, Pe- 
trusz, Techniques in Immunochemistry, Acad. Press 1982). 
Die handelsiiblichen Gerate sind groB, teuer oder nicht als "Feld-Instrumentierung" geeigneL Sie niitzen aufwendige 

55 Photomultiplier oder gekuhlote Vakuum- oder (XD-Kameras. Eine besonders vorteilhafte Ausfuhrungsform fiir die di a- 
gnostische Anwendung ist ein tragbares oder an herkornmhche Personal-Computerstationen anschlieBbares Diagnosesy- 
stem Beziiglich der Gefahr von (^erkontaimnation bei Analyserobotem empfiehlt sich der Einweg-Detektor-Analyse- 
KiL In Hinblick auf die sehr sensiblen Diagnose-Proben, die wegen Haltbarkeitsproblemen, Kontaminationsgefahr und 
Probenmengenbegrenzung grundsatzlich eine schnelle direkte Analyse am Ort der Entnahme fordem, muB miniaturisiert 

60 werden. 

Die Miniaturisierung der bekannten optiscben Verfahren stoBt aber an Machbarkeitsgrenzen (Vgl. A. M. Campbell 
"Monoclonal antibody and immunosensor technology", Elsevier, Amsterdam, 1991). 

Lediglich eine begrenzte Zahl halbquantitativer, handlicher Testsysteme sind bekannt, die etwa nach Farbreaktionen 
direkt in einer Farbortskala eine solche "Feld- Analyse" ohne weiteren technischen Aufwand erlauben. 
65 In US Patent 5 384 764 wird eine Einrichtung fiir optische Datenspeicherung beschrieben, die ein Speichermedium 
enthalt, in das durch Schreiben durch eine Lichtquelie Locber gebrannt werden konnen, die spater als Information aus- 
gelesen werden, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abbildung eine Matrix aus Microlinsen in raumlicher Nahe des Spei- 
chermediums positioniert wird Details zu einer Detektormatrix oder eine Lehre zur preiswerten Herstellung eines inte- 
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grierten Bauelements sind in der Erfindung allendings nicht enthalten. 

Id der Zeitschrift c't, Ausgabe 03/98, S. 18, wird ein Bauelement fiir optische Datenspeicherung beschrieben, das aus 
einer lichterzeugenden Schicht aus einem Polymer, einer schaltbaren Speicherschicht aus einem Protein und einer De- 
tektorschicht aus einem zweilen Polymer sowie einem Netzwerk aus gekreuzten Elektroden besteht. Durcb die Elektro- 
lumineszenz eines durch die Kreuzung zweier Elektroden definierten Pixels kann die Farbe der Proteinschicht geschaltet 5 
werden, so daB bei Ablesen desselben Pixels die Intensitat des Lichts, das in das entsprecbende Pbotodetektorpixel ein- 
dringt, verandert wird. 

Fiir Anwendungen in der Sensorik, der Diagnostik und der DNA- Analyse sowie in der optischen Datenspeicherung ist 
es vorteilbaft, wenn eine Matrix aus kleinen Photodetektoren hergestellt werden kann. Vakuum-Photodioden und Photo- 
multiplier konnen eine hohe Empfindlichkeit aufweisen, sind allerdings ungeeignet fur die Herstellung von Matrizen aus 10 
vielen kleinen Detektoren. Herkonunliche Festkorperphotodetektoren konnen zu Matrizen verarbeitet werden, und Pho- 
todioden-Arrays und CCD-Kameras sind bekannt. Allerdings sind diese Produkte zu teuer fur viele der obenbeschriebe- 
nen Anwendungen, vor allem fiir Einwegelemente. Polymere Detektoren, wie sie in c't beschrieben werden, konnen 
preiswert hergestellt werden, aber deren Empfindlichkeit ist begrenzt; ferner sind die Moglichkeiten, die Absorptions- 
wellenlange zu bestimmen, in solchen Detektoren begrenzt 15 

Es besteht daher die Notwendigkeit, Detektoren zu entwickeln, die sich bei geringen Kosten als Matrix herstellen las- 
sen,und die sich fur maximale Empfindlichkeit in verschiedenen Wellenlangenbereichen optimieren lassen. 

In der DE-A 43 06 407 ist ein Detektor zur tJberprufung des Wellenlangenbereichs von elektromagneuscher Strahlung 
beschrieben, der eine photoaktive Schicht aufweist, die aus Titandioxid mit einer hohen Porositat gefertigt ist. In die pho- 
toaktive Schicht sind ein fliissiger Elektrolyt als I^dungstransportmedium und ein Farbstoff eingebettet, wobei der Farb- 20 
stoff so gewahlt ist, daB er von elektromagnetischer Strahlung einer definierten Wellenlange angeregt werden kann. 

Die Verwendung einer Elektrolytfliissigkeit ist jedoch grundsatzlich von Nachteil, da sie Probleme, beispielsweise mit 
der Dichtigkeit der Zelle und Photokorrosion, mit sich bringt. Dieser Nachteil wird besonders gravierend, wenn eine Ma- 
trix aus kleinen, voneinander getrennten Photodetektoren zu einem geringen Preis hergestellt werden soli. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, einen Detektor berei tzustellen, mit dem das Auftreten und die Wei- 25 
lenlange von elektromagnetischer Strahlung auf einfache Weise und zudem quantitativ bestimmt werden kann. 

in der PCT/EP96/03944 ist eine photovoltaische Zelle beschrieben, die ein Lochleitermaterial enthalt In einer beson- 
deren Ausfiihrung der Zelle enthalt sie eine photoaktive Schicht, die aus einem Halbleiter mit einer hohen Bandliicke, 
vorzugsweise iiber 2.5 bzw. 3 eV, mit einer hohen Porositat gefertigt ist, in der ein fester amorpher Lochleiter als La- 
dungstransportmedium und ein Farbstoff als lichtabsorbierendes Element eingebettet sind. Solche photovoltaische Zel- 30 
len sind fur die Erzeugung elektrischer Energie aus Licht bei relativ hoher Intensitat geeignet, werden aber nicht fur den 
Nachweis von Strahlung geringer Intensitat eingesetzt 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich auch Photodetektoren mit einem festen amorphen Lochleitermaterial 
als Ladungstransportschicht herstellen lassen. Solche Photodetektoren sind besonders vorteilhaft, wenn sie eine photo- 
aktive Schicht aufweisen, die aus mindestens einem Halbleiter mit einer hohen Bandliicke, vorzugsweise iiber 2.5 bzw. 3 35 
eV, mit einer hohen Porositat gefertigt ist, in der ein fester amorpher Lochleiter als Ladungstransportmedium und ein 
Farbstoff als lichtabsorbierendes Element eingebettet sind, wobei der Farbstoff so gewahlt ist, daB er von elektromagne- 
tischer Strahlung einer definierten Wellenlange angeregt werden kann. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist daher ein optoelektronischer Strahlungsdetektor, gekennzeichnet durch eine photo- 
aktive Schicht, die aus mindestens einem Halbleiter mit einer hohen Bandliicke, vorzugsweise iiber 3 eV, mit einer hohen 40 
Porositat gefertigt ist, in der ein fester amorpher Lochleiter als Ladungstransportmedium und ein Farbstoff als lichtab- 
sorbierendes Element eingebettet sind Besonders bevorzugt sind solche Detektoren, bei denen der Halbleiter ein Metall- 
oxid ist, ganz besonders bevorzugt solche, die Titanoxid enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist femer eine Matrix aus erfindungsgemiiBen Photodetektoren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Element zur optischen Datenspeicherung, das eine Matrix aus erfin- 45 
dungsgemaBen Detektoren enthalt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Sensorelemente, Immunoassay-Elemente und DNA-Analyse-Elemente, 
die eine erfindungsgemaBe Detektormatrix enthalten sowie Sensor-, Immunoassay- und DNA-Analyse-Einrichtungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Sensorelement, Immunoassay-Element oder DNA-Analyse-Element durch ein Lesege- 
rat ausgelesen wird, das eine erfindungsgemaBe Detektormatrix enthalt 50 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind deshalb mit dem speziellen Detektorsystem aufgebaute chemische Ana- 
lysesysteme zur Umwelt-Qualitatsanalytik, vorzugsweise im Nahrungsmittelbereich, im Pflanzenschutz und ganz beson- 
ders bevorzugt in der human- und tiermedizinischen Diagnostik: Etwa als Immunoassays zur bevorzugten Bestimmung 
von Metaboliten, Hormonen, DNA, Proteinen, Viren, Umweltgiften, als Instrumente zur Durchfuhrung von DNA-Fin- 
gerprinting, DNA-Sequenzierung, Nukleinsaure-Hybridisierungs-Assays, Northern blotting, Reporter Gene Assay, 55 
Southern Blotting, Western Blotting, Peptid- oder Allergen-Arrays und zur Untersuchung von Gewebeproben, Mikro- 
schnitten, sowie an Oberflache, Zellorganelle oder im Zellinnern direkt (Farbstoff) oder indirekt (z. B. Farbstoffkonju- 
gate mit Antikorpern) eingefarbte oder immobilisierte lebende Zellen ("Zellrasen") oder Zellbestandteile. Solche Raster- 
systeme werden auch Biochips genannt 

Gegenstand der Erfindung sind analytische Systeme, in denen der Sensibilisator-Farbstoff auf das jeweilige System 60 
maBgeschneidert werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Detektor, dessen Dynamik durch Wahl des geeigneten MeBmodus z. B. 
durch Messung der Photospannung angepaBt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Detektorsystem mit \forzug fur die Analyse von Gewebeproben, fur Blotdngtechni- 
ken oder fur die Analyse von Elektrophoresegelen, das durch Miniaturisierung und Parallelisierung Ortsauflosung er- 65 
reicht und beliebig strukturierbar ist. 

Gegenstand der Erfindung sind Analyse-Systeme der beschriebenen Art, die klein, handlicb und kostengiinstig als 
"Feld-Instrumentierung" geeignet sind und besonders bevorzugt an herkonunliche Personal-Computerstationen an- 
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schlieBbar sind. 

Gegenstand der Erfindung sind ganz besonders Einweg-Detektor-Analyse-Kits nach dem beschriebenen Prinzip. 
Noch writer Gegenstand der Erfindung sind solche Eiemente und Einrichtungen, die dadurch gekennzeichnet sind, 
daB das zu messende optische Signal durch Chemilumineszenz erzeugt wild. 
5 Gegenstand der Erfindung sind aber auch Eiemente und Einrichtungen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB das zu 
messende optische Signal durch Fluoreszenz oder Phosphoreszenz zustande komrat, wobei diese durch Anregung durch 
eine sich im Element oder in der Einrichtung befindende Lichtquelle, vorzugsweise eine planare Lichtquelle, besonders 
bevorzugt eine Leuchtfolie, ganz besonders bevorzugt eine Leuchtfolie, die eine organische oder polymere Verbindung 
als Leuchtmittel enthalt, zustande kommen. 

10 Mangels Elektrolyt treten bei dem erfindungsgemaBen Detektor beispielsweise keine Probleme mit der Photokorro- 
sion auf. Mangels fliissiger Komponenten ist die Herstellung einer Matrix aus kleinen Photodetektoren unproblematisch. 
Da fast alle Herstellungsschritte mit Druckverfahren durchgefuhrt werden konnen, konnen teure photolithographische 
Schritte zur Herstellung einer Detektormatrix auf ein Minimum reduziert werden. Die Detektoren konnen durch Druck- 
verfahren beinahe beliebig strukturiert werden, um sie auf die erwunschten zu messenden Geometrien der Lichtsignale 

15 zu optimieren. Sie konnen auf transparente oder reflektierende Substrate aufgebracht werden, ebenso wie auf starre oder 
sehr dunne, flexible Substrate. Photostrom und Pbotospannung treten schon bei niedrigen Lichtintensitaten auf und er- 
moglichen ein direktes Abmessen des Signals ohne exteme Strom- und Spannungsversorgung; dies ermoglicht den Ein- 
satz in Einweg-Sensoren, bei denen eine exteme Versorgung zu teuer ware. 
Durch Wahl des geeigneten MeBmodus, z. B. durch Messung der Photospannung, konnen Signale iiber viele GroBen- 

20 ordnungen quantitativ nachgewiesen werden. 

Der erfindungsgemaBe Detektor zeigt eine breite Empfindtichkeit Durch die gezielte Verwendung bestinunter Farb- 
stoffe laBt sich das selektive Aktionsspektrum auf das jeweilige System maBschneidem. In Abb. 2 ist eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Detektors dargestellt (nicht maBstabsgetreu). Auf einen Trager 21 wird eine 
leitende Schicht 22 aufgebracht, die als Elektrode bzw. Kontakt dient und beispielsweise aus einem Metall wie Ti oder 

25 aus einem Metalloxid wie fluordotiertem Zinndioxid oder Indium-Zinn-Oxid (ITO) besteht Auf der Schicht 22 ist ein 
Halbleiter 23 aufgebracht, der vorzugsweise eine Oberflache mit einem Rauheitsfaktor > 1 aufweist Auf der Oberflache 
des Halbleiters befindet sich eine monomolekulare Schicht aus einem Sensibilisator-FarbstofT 24. Daran schlieBt sich 
eine Ladungstransportschicht 25 an, die erfindungsgemaB ein Lochleitermaterial enthalt. Sie wird auf der einen Seite 
durch die Gegenelektrode 26 begrenzt, die beispielsweise aus einem leitfahigen Glas, leitfahig beschichtetem Kunststoff, 

30 aus Metall, einem transparenten leitenden Oxid (TCO) oder einem anderen leitfahigen, vorzugsweise strahlungsdurch- 
lassigen Material, bestehen kann. Der Detektor kann oben und unten durch je eine isolierende Schicht 27 bzw. 28 abge- 
schlossen sein (Verkapselung). 

Er kann einen, in der Figur nicht gezeigten seitlichen AbschluB enthalten, beispielsweise einen Rahmen aus einem 
elektrisch isolierenden Material, wie Kunststoff oder Glas. Zumindest eine Seite des Detektors muB fur die zu detektie- 

35 rende elektromagnetische Strahlung 20 durchlassig sein, so daB diese zu dem Farbstoff gelangen kann. Der erfindungs- 
gemaBe Detektor enthalt dariiber hinaus in der Figur nicht gezeigte \brrichtungen zur Messung der auftretenden Span- 
nungen, Strome oder Leitfahigkeitsanderungen. Solche Vbrrichtungen sind dem Fachmann bekannt. 

Abb. 3 zeigt eine andere bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung. Auf dem Trager 31 werden einzelne erfindungsge- 
maBe Detektoren aufgebracht, die denselben Aufbau aufweisen wie der unstrukturierte Detektor in Abb. 2. Der erfin- 

40 dungsgemaBe Detektor enthalt dariiber hinaus in der Figur nicht gezeigte Vbrrichtungen zur Messung der auftretenden 
Spannungen, Strome oder Leitfahigkeitsanderungen. Die Detektormatrix kann in ein System mit Abbildungsoptik ein- 
gebaut werden, um die Messung der raumlichen Verteilung der elektromagnetischen Strahlung zu erleichtem (die Be- 
zugsziffern 32 bis 38 entsprechen den Ziffern 22 bis 28 in Abb. 2). 
Abb. 4 zeigt eine bevorzugte Ausfuhrung einer Einrichtung fur das optische Schreiben und Lesen von Daten. Auf ei- 

45 nem Trager 41 ist eine Matrix aus Lichtquellen 42 z. B. Leuchtdioden, aufgebracht Durch eine Abbildungsoptik 43, die 
z. B. ein Linsensystem, eine dunne Fresnellinse oder eine Microlinsenarray sein kann, wird das emittierte Licht aus den 
einzelnen Lichtquellen auf ein Datenspeichermedium 44 pixelweise abgebildet. Das Speichermedium kann folgende 
Materialien enthalten, ohne daB sich die Erfindung auf diese beschrankt eine einen photochrornen Farbstoff enthaltende 
Schicht, ein biologisches Speichennolekiil wieBacteriorhodopsin, eine lichtabsorbierende Schicht, in die durch Absorp- 

50 tion von Licht hoher Intensitat ein Loch gebrannt werden kann. Durch Ansteuerung der Lichtquellen auf bohe Intensitat 
konnen Daten beschrieben werden. Zum Auslesen der Daten werden die Lichtquellen bei niedriger Intensitat betrieben. 
Je nach Schaltzustand des Speichennediums ist dieses fur das emittierte Licht aus den Lichtquellen 42 transparent oder 
nicht transparent. Die Intensitat des durch das Speichermedium transmittierten Lichts 40 wird pixelweise von den erfin- 
dungsgemaBen Detektoren 45 gemessen. Die Abbildungsoptik kann sich zwischen den Lichtquellen und dem Speicher- 

55 medium, zwischen dem Speichermedium und den Detektoren oder auf bei den Seiten des Speichermediums befinden. Zur 
Erhohung der Empfindlichkeit kann der Detektortrager 46 mit einer reflekuerenden Schicht versehen sein, die auch als 
Arbeitselektrode eingesetzt werden kann. 

Eine andere bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung fur die optische Datenspeicherung ist in Abb. 5 gezeigt In dieser 
Ausfuhrung der Erfindung sind Lichtquellen 52, Speichermedium 53 und Detektor 54 raumlich so nah beieinander, daB 

60 die raumlich Nahe bewirkt, daB das emittierte und detektierte Licht 50 pixelweise gemessen wird und keine Abbildungs- 
optik notwendig ist, um Interferenz von benachbarten Pixeln zu vermeiden. 

Eine bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung im Bereich der Sensorik, Analyse oder Diagnostik ist in Abb. 6 gezeigt 
Auf Substrat 61 ist eine Matrix aus Erkennungselementen fur spezifische Stoffe, Antigene, DNA usw. aufgebracht 
Das Sensorelement wird einer Testlosung oder einem Testgas ausgesetzt Die Erkennungselemente sind so markiert, 

65 daB, wenn die zu detekuerende Substanz vorhanden ist, das entsprechende Pixel durch Cheirulumineszenz leuchtet Zwi- 
schen den Sensorpixeln und einer auf Substrat 65 aufgebrachten Matrix aus erfindungsgemaBen Detektoren kann sich, 
muB aber nicht, eine optische Einrichtung 63 befinden, die Abbildungsoptik und/oder Farbfilter enthalten kann. Die pi- 
xelweise Abbildung des emittierten Lichts 60 kann enrweder durch eine Abbildungsoptik oder durch die raumliche Nahe 



4 



DE 198 08 936 A 1 

der emittierenden und detektierenden Pixel erreicht sein. Diese Sensormatrix kann mit \forteil auch die Elemente 62 und 
64, die den Elementen 52 und 54 in Abb. 5 entsprechen, sowie nicht gezeigte Filterelemenle aufweisen. 

Abb. 7 zeigt eine andere bevorzugte Ausfiihmng der Erfindung fiir Anwendung in Sensorik, Analyse, molekulare Er- 
kennung usw. Die auf einen lichtdurchlassigen Trager 72 aufgebrachte Matrix aus Erkennungselementen 73 ist so funk- 
tionalisiert, daB bei einer Erkennung entweder die Absorption des Lichts einer bestiramten Wellenlange verandert wird 5 
oder eine Fluoreszenz oder Phosphoreszenz nach Anregung mit einer Lichtquelle stattfindet. Als Lichtquelle 70 fiir Ab- 
sorptionsmessung oder Anregung der Lumineszenz dient eine flachige Lichtquelle 71, die aus einer Korabination aus 
Lichtquelle, z. B. Leuchtrohre oder LED, plus opusche Streuplatte oder aus einem flachigen Emitter bestehen kann. Be- 
sonders bevorzugt werden Beleuchtungen, die auf Diinnfilm-Elektrolumineszenz-Bauelementen basieren, weil sie zu ei- 
ner kompakteren Bauweise des Sensor-Elements fuhren. Wegen der niedrigen Betriebsspannung und der besonders dun- 10 
nen Bauweise werden flachige Lichtquellen, die organische oder polymere Verbindungen als Leuchtmittel enthalten, 
ganz besonders bevorzugt Solche Bauelemente werden z.B. in Ber. Bunsen ges. Phys. Chem. 100, S. 1667-1677 
(1996), J. Salbeck, "Hectroluniinescence with Organic Compounds*' und den darin ziuerten Referenzen beschrieben. 
Das transmittierte oder emittierte Licht 77 wird von der auf Trager 76 aufgebrachten Matrix 75 aus erfindungsgemaBen 
Detektoren gemessen. Zwiscben den Sensorpixeln und der Matrix aus erfindungsgemaBen Detektoren kann sich, muB 15 
aber nicht, eine opusche Einrichtung 74 befinden, die Abbildungsoptik und/oder Farbfilter enthalten kann. 

Abb. 8 zeigt eine besonders einfache Ausfuhrung der Erfindung fur Anwendung in Sensorik, Analyse, molekulare Er- 
kennung usw. Die Matrix aus Erkennungselementen 81 und die Matrix aus erfindungsgemaBen Detektoren 83 sind auf 
den gegeniiberiiegenden Seiten desselben diinnen lichtdurchlassigen Tragers 82 aufgebracht, Der Trager kann, muB aber 
nicht, optiscbe Elemente wie Farbfilter und/oder Abbildungsoptik, z. B. Microlinsen oder eine Fresnellinse, enthalten. 20 

Fiir Anwendungen, die eine Lichtquelle benotigen, kann wahlweise eine flachige Lichtquelle 84 Teil der Einrichtung 
sein; fur Chemilumineszenz ist diese nicht notwendig. Das Licht 80 tritt aus dem Erkennungselement 81, das dem Trager 
gegeniiber transparent sein muB, in und durch den Trager 82 und erreicht durch eine lichtdurchlassige Arbeitselektrode 
den entsprechenden erfindungsgemaBen Detektor 83. 

Abb. 9 zeigt eine andere bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung fiir Anwendungen im Bereich der Sensorik, Diagno- 25 
stik, Analyse usw. In einem kleinen Lesegerat 91, das eine ahnliche GroBe wie ein tragbarer CD-Spieler, ein Disketten- 
laufwerk bzw. ein PCMCIA-Lesegerat haben kann, ist die auf Trager 92 aufgebrachte Matrix 93 aus erfindungsgemaBen 
Detektoren eingebaut Das Lesegerat kann, muB aber nicht, wahlweise auch eine opusche Einrichtung 94 und/oder eine 
Anreguhgs- oder Absorptionslicht 98 emittierende flachige Lichtquelle 97 enthalten. Die auf Trager 95 aufgebrachte Ma- 
trix 96 aus Erkennungselementen wird nach Aussetzen der Testlosung bzw. dem Testgas in das Lesegerat eingeschoben, 30 
wo in derselben Weise wie oben beschrieben das Signal pixelweise von der Matrix 93 aus Detektoren gemessen wird. 
Das Gerat kann wahlweise nicht gezeigte Verbindungen zu einem Kleinrechner aufweisen, der die Ergebnisse analysiert 
und am Bildschirm darstellen oder ausdrucken kann. Es kann auch wahlweise nicht gezeigte interne Einrichtungen zur 
Analyse und Auslese der Ergebnisse beinhalten, z. B. Microprozessor und Anzeigen. 

Abb. 10 zeigt als Beispiel drei verschiedene Detekuonsprinzipien, links der colorimetrische oder fluorimetrische Fall 35 
mit Laserdiodenschicht (101), aus der Licht in den Bindungsraum des Antigens (103) fallt, das mit dem Chromo- bzw. 
Fluorophor wechselwirkt (102) und abgeschwachtes Licht oder Licht einer anderen Wellenlange (104) moglicherweise 
durch einen Filter in die Detektorschicht abgibt In der Mitte der Abbildung erkennt man einen Chemilumineszenzfall 
mit reflektierender Ruckwand (105), wobei als Beispiel (vgl. Abb. 1) im Bindungsfall ein Enzym immobilisiert wird, das 
die Chemilumineszenz-Reaktion oder Kaskade katalysiert (106), und wieder Licht in die Detektorschicht abgegeben 40 
wird (107). Rechts ein Beispiel fur den Szintillationsfall, bei dem der Antigen-Antikorperkomplex radioaktiv markiert ist 
(108) und ein in der Immobilisierungszone (10A) gebundener Szintillationsfarbstoff (109) angeregt wird und Licht (10B) 
ernittiert. 

Abb. 11 zeigt, wie der frei strukturierbare Detektortrager (114) geformt ist, daB ein einfachster Immuno-Chemilumi- 
neszenz- Array entsteht Das Raster an unabhangig, gleichzeitig auslesbaren Detektorsegmenten entspricht den beispiels- 45 
weise auf einem Filz- bzw. Filtermaterial (112) immobilisierten Bindungszonen (113), an denen selektiv 13 verschiedene 
Antikorper-Antigen-Komplexe gebildet werden konnen. Ein Reaktionspuffer enthalt die Substrate z. B. fiir eine Licht er- 
zeugende Qerm^umineszenz-Reaktion, die im Bindungsfall das entsprechende Detektorsegment beleuchtet. Das Gerat 
ist in einem handlichen Gehause (115) untergebracht, das zur Probenaufgabe eine Ofimung besitzt Eine integrierte MeB- 
elektronik (111) zeigt das Resultat an. 50 

Als Lochleitermaterial im Sinne der Erfindung gilt ein Material, das eine positive Ladung, die durch das Fehlen eines 
Elektrons zustande kornmt, leiten kann, wobei Massentransport und Ladungstransport entkoppelt sind. 

Allgemein eignen sich elektronenreiche, vorzugsweise organische Verbindungen, die, vorzugsweise reversibel, oxi- 
dierbar sind. Es wird allgemein angenommen, daB der Ladungstransport in einem organischen Lochleitermaterial uber 
die Bildung von Radikalkationen erfolgt. 55 

Das Oxidationspotential ist dabei in weiten Bereichen variabel und kann, beispielsweise durch Auswahl geeigneter 
Strukturen, an die spezifischen Energieniveaus des Halbleiters oder Sensibilisators angepaBt werden. Es liegt vorzugs- 
weise uber dem Energieniveau des Grundzustandes des Farbstoffs und unterhalb des Energieniveaus des niedrigsten Lei- 
tungsbandes und damit in der Regel im Bereich der Bandbreite des Halbleiters (vorzugsweise 100-500 mV oberhalb des 
Energieniveaus des Grundzustands). 60 

Bevorzugt sind Lochleitermaterialien, bei denen kein Massentransport stattfindet bzw. bei denen Ladungs- und Mas- 
sentransport vollig entkoppelt sind. Weiterhin bevorzugt sind feste, insbesondere amorphe Lochleitermaterialien. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung fester amorpher Lochleitermaterialien zur Herstellung 
von Ladungstransportschichten fur optoelektronische Strahlungsdetektoren zur Detektion kurzwelliger elektromagneti- 
scher Strahlung. 65 

Dabei ist es im Sinne der Erfindung bevorzugt, daB die erfindungsgemaBe Lochleiterschicht amorph praparierbar ist, 
d. h. im amorphen Zusland in dem erfindungsgemaBen Detektor aufgebracht wird 

Der Begriff "amorph" dient zur Zustandsbeschreibung von Festkbrpem, deren molekulare Bausteine nicht in Kristall- 
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gittern, sondern regellos angeordnet sind. 

Anders ah in einem Kri stall, bei dem zwischen den Atomen eine Nahordnung (d. h. konstante Abstande zu nachsten 
Nachbaratomen) und eine Femordnung (regelmafiiges Wiederholen eines Basis gitters) existiert, liegt im amorphen Zu- 
stand nur eine Nahordnung vol Der amorpbe Stoff besitzt keine physikalisch ausgezeichnele Richtung; er ist isotrop. 
Alle amorphen Stoffe streben unlerschiedlich stark den energetisch gunstigeren kristallinen Zustand an. Bei Beugung 
von Rontgen-, Elektronen- und Neutronenstrahlen zeigen sich beim amorphen Festkorper keine scharfen Interferenz- 
Ringe, wie bei einem Kristall, sondern nur diffuse Interferenzringe bei kleinen Beugungswinkeln (Halos). 

Der amorphe Zustand ist somit klar vom kristallinen, fliissigen oder auch fliissigkristallinen Zustand unterschieden. 

Besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, die in organischen Losungsmitteln loslich sind, so wie Locbleiterma- 
terialien, die schmelzbar oder verdampfbar sind. Beispiele fur organische Losungsmittel sind Chloroform, Benzol, 
ChlorbenzoL, Cyclohexanon, Toluol, Tetrahydrofuran, Anisol, Cresol, Xylol, Methyllaktat, Methylenchlorid, Hexan, 
oder andere aliphatische, aromatische oder alkoholische Losungsmittel. Es ist vorteilhaft fur die Herstellung einer erfin- 
dungsgemaBen Lochleiterschicht, wenn das Lochleitermaterial in einem organischen Losungsmittel loslich oder 
schmelzbar ist Loslich im Sinne der Erfindung bedeutet dabei eine Loslichkeit von mindestens 1,0 gA bei 25°C in einem 
organischen oder anorganischen Losungsmittel, vorzugsweise in einem der oben aufgefuhrten LosungsmitteL 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, die anhand ihrer GroBe in die Poren einer rauhen Halblei- 
terschicht eindiffundieren konnen. 

Ganz besonders bevorzugt sind bei Messung eines Photostroms Lochleitermaterialien, bei denen der Spannungsver- 
lust uber die Lochleiterschicht bei Bestrahlung mit kurzwelliger elektromagnetischer Strahlung <500 mV, vorzugsweise 
<50 mV, besonders bevorzugt <20 mV betragt 

Die Lochleiterschicht weist im allgemeinen eine Dicke von 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15 um auf. 

Ganz besonders bevorzugt sind Spiroverbindungen der allgemeinen Formel (HI), 
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wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 
K\ L, M, N l , R l , R 2 , R 3 , R 4 sind gleich oder vers< 



: verschieden und bedeuten 
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40 



45 



55 



60 



a) Wasserstoff,-N02,-CN,-Foder-Cl, 

b) einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 C- Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -COO, -OCO, -OCOO-, -NR 5 - 
oder -Si(CH3)r ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -C=C-, 1,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen oder 1,3-Cy- 
clopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen und/oder 

c) eine der folgenden Gruppen: 



R 7 ,R 8 ,R 9 
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R 10 iR 11 >R 12 R7 |R 8 iR 9 



50 






[0] 
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mitq = 0,l,2, 3, 4,5oder6 
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oder 

d) eine der folgenden Gruppen: 




15 




mit der MaBgabe, daB mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwei, der Reste K\ L, M, N 1 , R l , R 2 , R 3 , R 4 eine der 
unter c) aufgefuhrten Gruppen ist; 
X, Y 1 sind unabhangig voneinander =CR 7 - oder =N-; Z ist -O, -S-, -NR 5 -, -CRR-, -CR=CR- oder -CR=N-; R 5 , R 6 
40 sind unabhangig voneinander 

a) Wasserstoff 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest rait 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht an Stickstoflf gebundene CH 2 -Gruppen durch -O, -S-, 
45 -COO, -OCO, -O COO oder - Si(CH 3 ) 2 ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4-Cy- 

clohexylen oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen und/oder 

b4) R 5 undR 6 zusammen auch einen Ring bilden konnen; 
50 c) Phenyl Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphtbyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl; 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 , R 12 sind unabhangig voneinander 

a) Wasserstoff, -CN, -F, -NO2 oder -CI 
55 b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte CH r Gruppen durch -O, -S-, -COO, -OCO, -OCOO, -NR 5 - 
oder -Si(CH3)r ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4-Cy- 
clohexylen oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 
60 b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, -OPhenyl, -OBiphenyl, -Ol-Naphthyl, -O 
2-Naphthyl, -02-Thienyl, -02-Furanyl, 

m, n, p, q, r sind unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 6, vorzugsweise 0, 1, 2, 3 oder 4, besonders be- 
65 vorzugtO, 1,2 oder 3. 

Die Verbindungen der Formel (II) sind vorzugsweise amorph und zeichnen sich durch bohe Glasubergangstemperatu- 
ren aus. 

Bevorzugt sind Spirobifluorenderivate der Formeb (II) a-< 
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R ist unabhangig voneinander H, Alkyl, -OAlkyl, -S- Alky I, mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 4 C-Ato- 
men, Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, -OPhenyl, -O-Biphenyl, -CM-Naphthyl, -02- 
35 Naphthyl, -O-2-Thienyl, -O-2-Furanyi, CN, NR 2 , wobei -O-AlkyVAryl -S- Alkyl/AryL, CN, NR 2 nicht an Stickstoff ge- 
bunden sein darf; 
n = 0,l,2, 3,4. 

und Q, P 1 sind unabhangig voneinander aus der Gruppe 
H, COOR, CH 2 OR, ^3~C^~ 
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n=0, 1,2, 3, 4, 5 Oder 6 




n = 0, 1,2, 3, 4, 5 Oder 6 

60 
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und Q = H und P l ist aus der Gruppe 



H, COOR 14 , CH 2 OR 



,14 <f^_ 




t-Bu 




40 





45 



50 



55 



60 



65 



wobei R 13 , R 14 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Die Herstellung der erfiodungsgemaB verwendelen Spiroverbindungen erfolgt nach an sich literaturbekannten Metho- 
den, wie sie in Standardwerken zur Organischen Synthese, z. B. Houben-Weyl, Methoden der Organiscben Chemie, Ge- 
org-Thieme-Verlag Stuttgart und in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds" 
von A. Weissberger und E.C. Taylor (Herausgeber) beschrieben werden. 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet 
sind. Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch gemacht werden. 

Verbindungen der Formel (II) werden beispielsweise ausgehend vom 9,9 , -Spirobifluoren erhalten, dessen Synlhese 
z. B. von R. G. Clarkson, M. Gomberg, J. Am. Cbem. Soc. 1030, 52, 2881, beschrieben ist. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (Ha) kann beispielsweise ausgehend von einer Tetrahalogenierung in 
den Positionen 2,2',7,7' des 9,9'-Spirobifluorens und anschlieBender Substitutionsreaktion erfolgen (siehe z. B. US 
5,026,894) oder uber eine Tetraacetylierung der Positionen 2,2',7,7' des 9,9'-Spirobifluorens mit anschlieBender C-C- 
Verkniipfung nach Umwandlung der Acetylgruppen in Aldehydgruppen oder Heterocyclenaufbau nach Umwandlung 
der Acetylgruppen in Carbonsauregruppen erfolgen. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (lib) kann beispielsweise analog zu denen der Formel (Ha) erfolgen, 
wobei die stochiometrischen Verhaltnisse bei der Umsetzung so gewahlt werden, daB die Positionen 2,2' bzw. 7,7 funk- 
tionalisiert werden (siehe z. B. J. H. Weisburger, E. K. Weisburger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72 4253; F. K. 
Sutcliffe, H. M. Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 1978, 94, 306 und G. Haas, V. Prelog, Helv. Chim. Acta 1969, 
52 1202). 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (He) kann beispielsweise iiber eine Dibromierung in 2,2' SteUung und 
anschlieBende Diacetyberung in 7,7' SteUung des 9,9-Spirobifluorens mit anschlieBender Umsetzung analog zu den Ver- 
bindungen (Ha) erfolgen. 

Verbindungen der Fbrmeln (II) mit K l , L, Q, P 1 = H und M = N 1 oder Q, P l = H, K 1 = L und M = N 1 sind beispiels- 
weise durch Wahl geeignet substituierter Ausgangsverbindungen beim Aufbau des Spirobifluorens herstellbar, z. B. kann 
2,7-Dibromspirobifluoren aus 2,7-Dibromfluorenon und 2,7-Dicarbethoxy-9,9'-spirobifluoren durch Einsatz von 2,7-Di- 
carbethoxyfluorenon aufgebaut werden. Die freien 2',7-Positionen des Spirobifluorens konnen dann unabhangig weiter 
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subsutuiert werden. 

Fiir die Synthese der Gruppen K 1 , L, M, N 1 , P 1 , R\ R 2 , R 3 , R 4 sei beispielsweise verwiesen aufDE-A 23 44 732, 24 50 
088, 24 29 093, 25 02 904, 26 36 684, 27 01 591 und 27 52 975 fur Verbindungen mit 1,4-Phenylen-Gruppen; 
DE-A 26 41 724 fur Verbindungen mit Pyrirnidin-2,5-diyl-Gruppen; 

DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 fur Verbindungen mit Pyridin-2,5-diyl-Gruppen; 5 
DE-A 32 31 462 fur Verbindungen mit Pyridazin-3,6-diyl-Gruppen; N. Miyaura, X Yanagi und A. Suzuki in Synthetic 
Communications 1981' 11, 513 bis 519, DE-A-39 30 663; M. J. Sharp, W. Cheng, V. Snieckus, Tetrahedron Letters 1987, 
28 , 5093; G. W. Gray, J. Chem. Soc. Perkin Trans H 1989, 2041 und MoL Cryst. Liq. Cryst. 1989, 172, 165; MoL Cryst. 
Liq. Cryst 1991, 204, 43 und 91; EP-A 0 449 015; WO 89/12039; WO 89/03821; EP-A 0 354 434 fur die direkie \fer- 
kniipfung von Aromaten und Heteroaromaten. 10 

Die Herstellung disubstituierter Pyridine, disubstituierter Pyrazine, disubstituierter Pyrimidine und disubstituierter Py- 
ridazine findet sich beispielsweise in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds" 
von A. Weissberger und E. C. Taylor (Herausgeber). 

Der erfindungsgemaBe Detektor enthalt vorzugsweise einen Halbleiter, der eine sehr groBe Bandliicke, vorzugsweise 
mindestens 3,0 eV aufweisL 15 

Damit eignen sich vorzugsweise Metalloxid-Halbleiter, insbesondere die Oxide der Ubergangsmetalle sowie der He- 
mente der dritten Hauptgruppe und der vierten, funften und sechslen Nebengruppe (des periodischen Systems der Ele- 
mente), das beispielsweise die Oxide von Titan, Zirkon, Hafnium, Strontium, Zink, Indium, Yttrium, Lanthan, Vana- 
dium, Niob, Tantal, Chrorn, Molybdan, Wolfram, aber auch Oxide von Zinn, Eisen, Nickel oder Silber, Perovskite wie 
SrTi03, CaTi03, oder Oxide von anderen Metallen der zweiten und dritten Hauptgruppe oder Mischoxide oder Oxidge- 20 
mische dieser Metalle. Es kann aber auch jedes andere Metalloxid mit Halbleitereigenschaften und groBem Energieab- 
stand (Bandliicke) zwischen Valenzband und Leitungsband verwendet werden. Besonders bevorzugt als Halbieitennate- 
rial sind Utandioxid, Nb 2 Os und ZnO, ganz besonders bevorzugt ist Utandioxid. 

Der Halbleiter weist vorzugsweise einen Rauheitsfaktor von groBer als 1, besonders bevorzugt von groBer als 20, ganz 
besonders von groBer als 150 auf. Der Rauheitsfaktor ist definiert als das Verhaltnis einer wirklichen/efTektiven Oberfla- 25 
che zur Flache der Projekuon dieser Oberfiache eines Korpers, in diesem Fall also der Oberfiache des Halbleiters. 

Der Rauheitsfaktor kann z. B. durch gravimetrische Adsorptionsmethoden bestimmt werden, wie z. B. in F. Kohl- 
rausch, Praktische Physik, Band 1, S. 397 (Stuttgart: B.G. Teubner, 1985) beschrieben wird. Im allgemeinen betragt die 
GroBe der Poren 5-200 nm, vorzugsweise 10-50 nm. 

Ein Verfahren zum Herstellen von polykristallinen Metalloxid-Halbleiterschichten mit dem SOL-GEL- \ferfahren (be- 30 
schrieben in Einzelheiten z. B. in Stalder und Augustynski, J. Electrochem. Soc. 1979, 126, 2007), wo beim Verfahrens- 
schritt der Hydrolyse des Metall-Alkobolats die prozentuale relative Feuchtigkeit der Umgebungsatmosphare in einem 
Bereich von 30% bis 80% liegen kann und innerhalb von ± 5%, vorzugsweise ± 1%, konstant gehalten wird, ergibt Me- 
talloxid-Halbleiterschichten, mit denen in erfindungsgemaBen Photodetektoren eine besonders Ernpfindlichkeit erzielt 
werden kann. 35 

Durch die Rauhigkeit wird die Kontaktflache zwischen Halbleiter und Ladungstransportschicht erhoht. 

Als Beispiel fur die Herstellung einer Titanoxidschicht (T1O2) mit hohem Rauheitsfaktor auf einem Titansubstrat, wird 
nachfoigend das SOL-GEL- Verfahren beispielhaft beschrieben. 

Das Titansubstrat aus reinem Titanium von etwa 99,5% Reinheit wird zuerst wahrend etwa 30 Minuten in etwa 
1 8%iger kochender HQ gereinigt Die Titan-Ethoxid-Ldsung kann z. B. durch die Losung von 21 mMol T1CI4 in 10 ml 40 
sehr reinem Ethanol (puriss.) erhalten werden. Diese Losung wird dann mit sehr reinem Methanol (puriss.) verdunnt, urn 
eine Titankonzentrauon im Bereich von etwa 25 bis 50 mg/ml zu erhalten. Auf das Titansubstrat gibt man einen Tropfen 
der Losung und das Titan- Alkoxid wird bei Raumtemperatur wahrend ca. 30 Minuten bei einer Feuchtigkeit von 48 ± 1% 
hydrolisiert Danach wird das Substrat mit der hydrolysierten Schicht wahrend ca. 15 Minuten auf ca. 450°C erhitzt Die- 
ser ProzeB wird mehrmals wiederholt Nach 10- bis 15-maliger Wiederholung hat die TiOr Schicht eine Dicke von etwa 45 
20 mm erreicht Danach wird das Substrat mit der Schicht bei etwa 500°C wahrend etwa 30 Minuten in einer Rein-Ar- 
gon-Atmosphare (z. B. 99,997%) ausgeheizt Die. so hergestellte TiOrS'chicht hat einen Rauheitsfaktor im Bereich von 
200. Derartige Metalloxid-Halbleiter-Schicbten (auch anderer Metalle) konnen nach analogen Verfahren auf anderen 
Substraten erzeugt werden. Die oberen Schichten des Halbleiters konnen gegebenenfalls, wie z. B. in der WO-A 
9 1/1 67 1 9 beschrieben, mit einem divalenten oder trivalenten Metall dotiert sein. 50 

Die Ernpfindlichkeit, d. h. die photoelektronische Ausbeute fur sichtbares Licht, kann erhoht werden, indem auf der 
Oberfiache des Halbleiters sog. Chromophore, auch Sensibilisatoren oder Dyes genannt, als Ladungstrager chemisch an- 
oder eingelagert (chemisorbiert) werden. Die beiden Funktionen der LichtabsorpUon und der Ladungstrager-Trennung 
sind bei diesen photoelektronischen Systemen getrennt Die Lichtabsorption wird vom Chromophor im Oberflachenbe- 
reich ubernommen, und die Trennung der Ladungstrager erfolgt an der Grenzschicht Halbleiter/ChromophoE 55 

Verschiedene Chromophore haben unterschiedliche spektrale Empfindlichkeiten. Die Wahl des Chromophors kann so- 
mit der spektralen Zusammensetzung des Uchts der Lichtquelle angepaBt werden, um die Ausbeute moglichst zu ver- 
groBern. Als Chromophore, d. h. Sensibilisatoren, eigenen sich insbesondere die Komplexe von Obergangsmetallen vom 
Typ Metall (L3), Metall (L2) von Ruthenium und Osmium (z. B. Ruthenium tris (2,2'bipyridyl4,4 , dicarboxylate), Ruthe- 
nium cis diaqua bipyridyl Komplexe, wie Ruthenium cis-diaqua bis(2,2'bipyridyl-4,4'dicarboxylate) sowie Porphyrine 60 
(z. B. Zink tetra (4-carboxypbenyl)Porphyrin) und Cyanide (z. B. Eisen-Hexacyanid-Komplexe) und Phthalocyanine. 

Die Chromophore konnen im Bereich der Oberfiache des Metalloxid-Halbleiters chemisorbiert, adsorbiert oder sonst- 
wie fest angelagert sein. Gunstige Resultate wurden beispielsweise mit Chromophoren erzielt, die mit Carbonsaure- oder 
Phosphonsaure-Liganden an die Oberfiache des Metalloxid-Haibleiters gebunden sind. 

Geeignete Chromophore sind beispielsweise auch in Chem. Rev. 1995, 49-68 beschrieben. 65 

Besonders bevorzugt sind die Chromophore (VE) und (DC), 
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CO0H 




(VIII) 



C00H 



(IX) 



deren Synthese-und Eigenschafien in J. CbenL Soc. Chem. Comm. 1995, 65 beschrieben sind. 

Das Aufbringen des Chromophors, beispielsweise R11L3 4 ", erfolgt z. B. durch Eintauchen des Substrats mit der Oxid- 
schicht in eine ethanolische Losung von 2 x 10~^M R11L3 4 ", wahrend etwa einer Stunde. Andere Chromophore lassen 

40 sich nacb analogen Verfahren auf Titanoxid oder andere Metalloxid-Halbleiter aufbringen. 

Als, vorzugsweise verschiedene, Materialien fur Elektrode und Gegenelektrode eignen sich stabile, metaJlisch lei- 
tende Substanzen, z. B. Au, Ag, Pt, Cu, oder andere Metalle. Es konnen aber auch fur einige Anwendungen vorzugs- 
weise lichtdurchlassige leitfahige Substanzen, wie dotierte Metalloxide, z. B. Indium-Zinn-Oxid, Sb-dotiertes Zinnoxid, 
F-dotiertes Zinnoxid oder Al-dotiertes Zinkoxid, verwendet werden. Dabei kann die Austrittsarbeit des verwendeten 

45 Elektrodenmaterials vorzugsweise an das Ionisationspotential des verwendeten Lochtransportmaterials angepaBt wer- 
den. 

Die Elektrode kann, wie in der EP-A 0 333 641 beschrieben, auf ein transparentes Substrat, z. B. Glas aufgebracht 
werden, und mit der Lochtransportschicht verbunden sein. \forzugsweise kann sie in der in dieser Erfindung beschriebe- 
nen Zelle durch physikalische Abscheidemethoden, z. B. Aufdampfen oder Zerstauben (Sputtem) bzw. durch Druckver- 
50 fahren mit einer leitenden Druckpaste direkt auf die Lochtransportschicht aufgebracht werden, ohne daB eine zweite 
Glasplatte notwendig ist. Dieses \ferfahren ist zu bevorzugen, wenn das Gewicht der Zelle vermindert werden solL 

Gegebenenfalls kann die Elektrode zwischen Elektrode und der Halbieiterschicht, wie in der WO-A 93/19479 be- 
schrieben, mit einem weiteren Halbleiter beschichtet sein. Dies ist bevorzugt, falls die Halbieiterschicht einen'Rauhig- 
keitsfaktor » 1 aufweist, um eine direkte Ladungsubertragung von der Lochleiterschicht zur Elektrode 11 zu vermeiden. 
55 Als elektrisch isolierende Materialien 16 und 17 bzw. gegebenenfalls als seitlicher Rahmen fur die erfindungsgemaBe 
Zelle eignen sich beispielsweise Kunststoff oder Glas. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines Strahlungsdetektor, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man auf einem leitfahigen festen Trager 

60 a) eine Halbieiterschicht, vorzugsweise in nanokristalliner Form, beispielsweise durch CVD oder Dmckverfahren, 
aufbringt, 

b) daraufhin eine Monolage eines Sensibilisator-Farbstoffs, z. B. durch Tauchen oder Strahldruck, aufbringt 

c) darauf eine Iransportschicht, enthaltend ein Lochleitermaterial, aufbringt, 

d) darauf die Gegenelektrode aufbringt und auf diese gegebenenfalls 
65 e) eine isolierende Schicht aufbringt 

Mit Vorteil kann der Detektor z. B. mit einem Kleber oder einer Folie versiegelt werden. 

Der erfindungsgemaBe elektrooptische Detektor hat im allgemeinen eine Dicke aus dem Bereich von 0,1 bis 20 mm 
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(mit Substrat). 

Zur Erhobung der Strahlungsausbeute bei Detection von UV-Strahlung kann die Riickseite der Zelle so koDStruiert 
sein, daB die Strahlung diffus in den Detektor zuriickreflektiert wird. 

Die Detektion erfolgt in bekannter, dem Fachmann gelaufiger Weise im allgemeinen durcb Messung des (Photo- 
)Siroms, der Leitfahigkeitsanderung oder der Spannung. Die zu wahlende Auslesemetbode hangt ab von der gewiinscb- 5 
ten Verwendung, der zu erwartende Lichtintensitat sowie der dynamischen Bandbreite der Signale, die gemessen werden 
sollen. 

Die Strommessung kann durch ein Galvanometer (im nA bis A-Bereicb) erfolgen, beispielsweise durcb ein Minigal- 
vanometer mit LCD-Anzeige. 

Zur Messung der Leitfahigkeitsanderung kann ein Galvanometer in Kombination mit einer externen Spannungsquelle 10 
verwendet werden. Die Messung der Spannung kann durch ein Voltmeter erfolgen. AUgemein sind diese Detektionsme- 
thoden beispielsweise in John Moore, Christopher Davis and Michael Coplan, Building Scientific Apparatus, S. 
257-264, Adison-Wesley, London, 1 983, beschrieben. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert 

15 

Synthesebeispiele 



Beispiel 1 

9,9 , -Spirobifluoren 20 

7,66 g Magnesiumspane und 50 mg Anthracen wurden in 100 ml trockenem Diethylether in einem 11 Dreihalskoben 
mit Ruckfl uBkiihler unter Argon vorgelegt und mit 75 g 2-Brombiphenyl gelost in 60 ml trockenem Diethylether umge- 
setzt AnschlieBend wurden 56,77 g 9-Ruorenon gelost in 500 ml trockenem Diethylether unter Riihren zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wurde 2 Stunden weiter gekocht. Der ausgefallene gelbe Magnesiumkomplex wurde abgesaugt und 25 
mit Ether gewaschen. Der abfiltrierte gelbe Magnesiumkomplex wurde dann in einer Losung aus 48 g Ammoniumchlo- 
rid in 800 ml Eiswasser hydroiysiert Nach 60 min. Ruhren wurde das gebildete Fluorenol abgesaugt, mit Wasser gewa- 
schen, und trockengesaugt Das getrocknete Produkt wurde dann in ca. 800 ml Eisessig unter Zugabe von 3 ml HC1 cone. 
2 h am RuckfluB gekocht. Nach Abkuhlung wurde das Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zur 
weiteren Reinigung wurde einmal aus Aceton umkristallisiert. Man erhielt 86 g 9,9'-Spirobirluoren als farblose Kristalle 30 
(82% Ausbeute). 



Beispiel 2 

2,2 , ,7,7 , -Tetrajod-9,9'-spirobifluoren 35 

In einem 100 ml Zweihalskolben mit RuckfluBkuhler und Trockenrohr wurden 3,16 g (10 mmol) 9,9-Spirobifluoren, 
gelost in 30 ml Chloroform, bei Raumtemperatur mit 5,8 g (22,8 mmol) Iod versetzt und anschlieBend 10,75 g (25 
mmol) Bis-(trifluoracetoxy)-iodbenzol zugegeben. Das Reaktionsgemisch erwarmte sich auf ca. 400, unter Bildung ei- 
nes hellen Niederschlags. Nach 1,5 h wurde das bereits ausgefallene Produkt abgesaugt, und mit Chloroform nachgewa- 40 
schen und getrocknet. Die Chloroformlosungen werden vereinigt, und nacheinander mit gesattigter Natriumsulfitlosung, 
gesattigter Natriumcarbonatiosung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wurde eingeengt 
und eine zweite Produktfraktion erhalten. Beide Produktfraktionen wurden vereinigt, in Aceton aufgekocht und nach 
Abkuhlung abgesaugt. Man erhielt 2,2',7,7' -Tetrajod-9,9'-spirobifluoren als feinkristallines farbloses Pulver mit 8,1 g in 
nahezu quantitativer Ausbeute. 45 
*H-NMR (CDCI3, ppm): 6.98 (d, J = 1,48 Hz, 4H, H-1,1',8,8'); 7.54 (dd, J = 7.88, 1.48 Hz, 4H, H-3,3',6,6'); 7.72 (d, J = 
7.88 Hz,4H, H-A4'A?). 

Beispiel 3 

50 

2,2\7,7,-Tetrakis(diphenylamino)-9,9 , -spirobifluoren (Verbindung 2) 



2,1 g (2,56 mmol) Tetraiodspirobifluoren wurden mit 2,25 g (13,3 mmol) Diphenylamin unter Zusatz von 2,76 g 
(20 mmol) Kaliumcarbonat, 635 mg (10 mmol) Kupferpulver und 208 mg (0,79 mmol) 18 - Krone-6 in 10 ml o-Di- 
chlorbenzol unter StickstofF 48 h zum Sieden erhitzL Nach Abkuhlung wurden die anorganischen Bestandteile abfiltriert 55 
und mit warmem Dichlorbenzol nachgewaschen. Das Dichlorbenzol wurde durch Vakuumdestillation (100 mbar, 
135-140°Q entfernt. Der Ruckstand wurde in Chloroform gelost, uber eine kurze Kieselgelsaule abfiltriert und einge- 
engt Zur Reinigung wurde erst aus Chloroform/Aceton und anschlieBend aus Chloroform/Diethylether unter Zusatz von 1 
2 Tropfen Hydrazinhydrat umkristallisiert Man isolierte mit 56% Ausbeute 1,4 g 2^^7,7 , -Tet^akis-(diphenylamin)-9,9 , - 
spirobifluoren in Form sebr feiner, gelblich-weiBer Kristallnadeln. 60 
l H-NMR (CDCI3, ppm): 6.69 (d, J = 1,83 Hz, 4H, H-1,1',8,8'); 6.92 (dd, J = 8.18, 1.99 Hz, 4 H, H-3,3',6,6'); 6.98 (m, 24 
H); 7.20 (m, 16 H); 7.45 (d, J = 8.18 Hz, 4 H, H-4,4'^,5'). 

Beispiel 4 

65 

N^^^X^^^-Octak^ 
Die zur obigen Vorschrift analoge Umsetzung von Tetraiodspirobifluoren mit 4,4'-Dimethoxidiphenylamin lieferte mit 
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vergleichbarer Ausbeute NW^J^^^J^<>ctak^ als 
gelblicb gefarbtes Kristallpulver. 

r H-NMR (CDC1 3 , ppm): 3.76 (s, 24 H, OCH 3 ); 6.54 (d, J = 1,99 Hz, 4 H, H-1,1',8,8'); 6.75 (dm, J = 9.07 Hz, 16 H); 6.79 
(dd, J = 8.18, 1.99 Hz, 4H, H-3,3',6,6'); 6.90 (dm, J = 9.07 Hz, 16H); 7.35 (d, J = 8.18 Hz, 4 H, H-4,4',5,5*). 

5 

Patentanspriiche 

1. Vorrichtung zur Detektion elektromagnetischer Strahlung, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtung 

(i) eine photoaktive Schicht aus einem Halbleiter mit einer Bandlucke iiber 2,5 eV, 
10 (ii) einen Farbstoff, der auf den Halbleiter aufgebracht wird, mid 

(iii) eine Ladungstransportschicht, die ein Lochleitermaterial enthalt, wobei das Lochleitermaterial vorzugs- 
weise fest und amorph ist, 
aufweist 

2. Vomchtung nach Anspruch 1, dadurcb gekennzeichnet, daB der Halbleiter eine Bandlucke groBer als 3 eV auf- 
15 weist 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Halbleiterschicht eine Rauhigkeit von 
> 1, bevorzugterweise von > 10, besonders bevorzugterweise von > 100, aufweist 

4. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Halbleiter ein Metall- 
oxid ist, insbesondere ein solches, das Titanoxid enthalt 

20 5. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die dynamische Band- 
breite durch unterschiedbche Beschaltung, insbesondere durch Messung der Photospannung, angepaBt wird 

6. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff eine Phos- 
phonat- oder Carboxygruppe aufweist 

7. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff ein Metall- 
25 komplex ist. 

8. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff ein Kom- 
plex von Ru, Rh oder Os ist. 

9. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff mindestens 
ein Oligopyridyl-Ligand enthalt 

30 10. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das zu detektierende Si- 

gnal durch Chemilumimszenz, Fluoreszenz oder Phosphoreszenz zustande kommt 

11. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Lochleitermaterial 
eine oder mehrere Spiroverbindungen der Forrael (IH) 



35 



40 




verwendet werden, 

wobei ¥ die folgenden Bedeutungen haben kann: C, Si, Ge oder Sn, vorzugsweise C, Si, Ge, besonders bevorzugt 
C, Si und insbesondere C; und wobei K 1 und K 2 unabhangig voneinander konjugierte Systeme bedeuten. 
45 12. Vorrichmng nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Lochleitermaterial 

ein oder mehrere 9,9 , -Spirobifluorenderivate der Formel (IV) 



50 



55 




60 

verwendet werden, 

wobei die in Anspruch 11 angegebenen Bedeutungen hat und die Benzogruppen unabhangig voneinander substi- 
tuiert und/oder anelliert sein konnen, verwendet werden. 

13. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB er als Lochleitermaterial 
65 ein oder mehrere 9,9-Spirobifluorenderivate der Formel (I) enthalt 
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wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 

K 1 , L, M, N l , R 1 , R 2 , R 3 , R 4 sind gleicb oder verschieden und bedeuten 

a) Wasserstoff, -NO2, -CN, -F oder -CI, 

b) einen geradketugen oder verzweigten Alkylrest mil 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O, -S-, -CO-G-, -OCO, -OCO-O-, NR 5 
oder -Si(CH 3 )2- ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -<jnappen durch -CH=CH-, -CsC-, 1,4-Phenylen, lACyclobexylen oder 
1,3-Cyclopentyien ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H- Atome durch F und/oder Ci ersetzt sein konnen und/oder 

c) eine der folgenden Gruppen: 




mitq = 0 t l,2, 3, 4,5oder6 




12 



mitq = 0, 1,2,3, 4, 5 oder 6 
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> 7 ,R 8 .R 9 




X=Y 



m io 




— >m 



X=Y 



' — — »m 



mit der MaBgabe, daB mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwei, der Reste K l , L, M, N 1 , R\ R 2 , R 3 , R 4 

eine der unter c) aufgefuhrten Gruppen ist; 

X, Y l sind unabhangig voneinander =CR 7 - oder =N-; 

Z ist -0-, -S-, -NR 5 -, -CRR-, -CR=CR- oder -CR=N-; 

R 5 , R 6 sind unabhangig voneinander 

a) Wasserstoff 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl ) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht an Stickstoff gebundene CH 2 -Gruppen durch -O, -S-, 
-COO, -0-CO-, -OCOO oder -Si(CH 3 ) 2 ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CHH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -C = Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 

1 ,4-Cyclohexylen oder 1 ,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen und/oder 

b4) R 5 und R 6 zusammen auch einen Ring bilden konnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl; 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R u f R 12 sind unabhangig voneinander 

a) Wasserstoff, -CN, -F, -N0 2 oder -CI 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -COO, -OCO, -OCOO, 
-NR 5 - oder -Si(CH3) 2 - ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -C-C-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4- 
Cyclohexylen oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 
b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, -OPhenyl, -OBiphenyl, -Ol-Naphthyl, 
-O-2-Naphthyl, -02-Thienyl, -02-Furanyl, 

m, n, p, q, r sind unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 6, vorzugsweise 0, 1, 2, 3 oder 4, besonders be- 
vorzugt 0, 1, 2 oder 3. 

14. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die VDrrichtung als Lochleiter- 
material ein oder mehrere 9,9'-Spirobifluorenderivate der Formel (II) enthalt: 
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R gleich oder verschieden H, Alkyl, -O- Alkyl, -S- Alkyl, mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 4 C- 

Atomen, Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyi, 2-Furanyl, -O-Pbenyl, -O-Biphenyl, -O-l-Napb- 

thyi, -O-2-Naphthyl, -O-2-Thienyl, -O-2-Furanyl, -CN, -NR 2 , wobei O-Alkyl/Aryl, -S-Alkyl/Aryl, -CN, -NR 2 nicht 

an Stickstoff gebuDden sein darf; 

n ist eine ganze Zahl von 0 bis 4 

und Q, P 1 sind unabhangig voneinander aus der Gruppe 
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* <»». ay* q- oo- CHX>- 




wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

15. Verwendung der Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur Detektion von elektromagneti- 
scher Strahlung, wobei die Strahlung vorzugsweise im sichtbaren Bereich liegen kann. 

16. Matrix aus Detektoren, dadurch gekennzeichnet, daB sie Detektoren nach einem der Anspriiche 1 bis 14 enthalt 
oder aus diesen besteht 

17. Element zum optischen Lesen und Schreiben von Daten, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Matrix aus De- 
tektoren nach Ansprucb 16 enthalt. 

18. Element nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB es zum Lesen und Schreiben von Daten eine Matrix 
aus Lichtquellen enthalt, die organische, insbesondere polymere Verbindungen als Leuchtmittel enthalt, oder aus 
dieser besteht 

19. Selektives chemisches Analysesystem, ganz besonders ein umweltanalytisches, ein biomolekulares oder ein 
diagnosusches Analysesystem, ganz besonders bevorzugt ein immuno- oder gendiagnostisches oder kombinatori- 
sches Analysesystem, enthaltend einen oder mehrere der Detektoren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, ein mole- 
kulares Detektionssystem, das uber elektromagnetiscbe Strahlung ausgelesen wird, und gegebenenfalls eine Licht- 
quelle, vorzugsweise eine flachige Lichtquelle. 

20. Analysesystem nach Anspruch 19, wobei die Detektion uber Fluoreszenz, Phosphoreszenz, Absorptionsande- 
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rung, Sziniillation (Radioakti vital) oder Chemilumineszenz erfolgt, also uber Marker oder Katalysatoren, die die 
Ruoreszenz, Phosphoreszenz, Absorptionsanderung, Szintillation oder Chemilumineszenz hervorrufen. 

21. Analysesystem nacb Anspruch 19 oder 20, dadurcb gekennzeichnet, daB die Lichtquelle aus einem Hektrolu- 
mineszenz-Bauelement bestebt oder dieses enthalt, vorzugsweise ein Hektrolumineszenz-Bauelement, das organi- 
sche insbesondere polymere, Verbindungen als Leuchtmittel enthalL 5 

22. Analysesystem nacb einem der Anspriiche 19 bis 21, das auf sirukturierten Rastern von Positionen beruht, die 
eine syncbrone Analyse verscbiedener Substanzen oder Substanz-Konzentrationen oder Bedingungen (z.B. 
Warme, Druck, pH, Redoxpotenlial) zulaBt 

23. Analysesystem nach Anspruch 22, wobei das Raster ein kombinatorisches Bindungsraster, insbesondere ein 
Antigen- oder Allergen- Array, insbesondere ein EUSA- Array, ganz besonders bevorzugt ein Gensonden- Array, ist 10 

24. Analysesystem nach einem der Anspriiche 19 bis 23, wobei das Analysesystem eine handlich integrierte Daten- 
ausgabe oder einen AnschluB fur einen Personal-Computer aufweisL 

25. Verfahren zur Herstellung einer Vorricbtung nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man auf ei- 
nem leitfahigen festen Trager 

a) eine Halbleiterschicht, vorzugsweise in nanokristalliner Form, beispielsweise durch CVD oder Druckver- 15 
fahren, aufbringt, 

b) daraufhin eine Monolage eines Sensibilisator-Farbstoffs, z, B. durch Tauchen oder Strahldruck, aufbringt, 

c) darauf eine Transportschicht, enthaltend ein Lochleitermaterial, aufbringt, 

d) darauf eine Gegenelektrode aufbringt und auf diese gegebenenfalls 

e) eine isolierende Schicht aufbringt 20 



Hierzu 11 Seite(n) Zeicbnungen 
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